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@ Emulsions eau dans Thuile d phase continue fluorohydrocait>on6e et utilisation de certains 
tansioactifs silicones pour ieur preparation. 



' La pr§3ente invention conceme une Emulsion du type E/H, caract^ris^e en ce qu'elle comporte une 
phase aqueuse 6mutslonn6e d Talde d'un tensloactif silicon^, dans une phase continue comportant au 
moins un fluorohydrocartMjre. 

Ble conceme 6ga)ement I'utilisatlon de certains tensioactifs sllioon6s pour la preparation de telles 
dmulsiona. 
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La presents invention ooncerne des Emulsions comportant une phase aqueuse dana une phase continue 
f luorohydrocarbon^e, leurs preparations ainsi que leurs utilisations dans les domaines de la cosmdtique et de 
la dermatotogie. 

Dans le domaine cosm6tique notamment les Emulsions eau dans huile E/H sontcourammentutilis66s car 
5 elles permettent de former d la surface de la peau un f Om qui pr6vient la parte d'eau transdpidermique et pro- 
tege la peau des agressions extdrieures. Compta-tenu des exigences des consommateurs vis-d-vis de ce type 
d'^mulsions qui dotvent avoir en mSme temps une t>onne quality cosmdtique qui se traduiten terme d'aspect, 
de texture et de fecitt6 d'applicatbn, de bonnes propri6b6s protectrices, une bonne conservation de I'eff icacit6 
dans le temps (tenue oosm^tique) qui supposent de la part du f ilm u n pouvoir hydrofuge important ainsi qu'une 
10 bonne resistance k la sueur et au sSbum, il est tn6s avantageux de pouvoir obtenir des Emulsions pr^sentant 
toutes ces propridtds sans presenter les inconv6nients des Emulsions E/H dassiques. 

En effet les Emulsions E/H, pr6par6es d partir d'huiles hydrocarfoon6es daasiques ou d'huiles silicon^es 
prSsentant g^n^ralement rinconvdnient d'une texture lourde, grasse et/ou odiante et une faible tenue cosm6- 
tique. 

15 Ainsi, lorsqu'on utilise des huiles de silicone dans la phase continue, si la cosm^ticitd est am6lior§e, la 
resistance au s6bum reste faible. 

Par ailleurs, pour les huiles dassiques mentbnn6es ci-dessus, la substitution d'atomes d'hydrogdne par 
des atomes de fluor entratne un renforcement des propriet6s hydrophobes, filmog^nes et lubrif iantes ainsi 
qu'une certaine lipophobidte. La presence d'atome de fluor 6tait aussi connue pour induire une diminution des 
20 propri6t6s de solubility dans les mati^res premieres usuelles en cosm6tique. 

Pour preparer des emulsions E/H, on a doncdejd propose, pour la phase continue, diffdrents types d'huQes 
f luorees et notamnnent les huiles perfluorees ou tous les atomes d'hydrogdne sont substitues par des atomes 
de fluor, oomnDe les perfluoropdyethers et les perfluoroalcanes, les silioones fluorees oCi une fraction des 
groupements alkyles portes par le squdette silicone est f luoree. Cependant aucun de ces types d'huile f luoree 
25 n'a pu jusqu'e present mener h des emulsions convenables. 

Ainsi, une premiere possibilite de formulation des huiles perfluorees dans les systemes E/H consiste k 
les disperser, soit dans les emulsions E/H dassiques comnne le decrivent les brevets EP 196.904 et EP 
358.528, soit dans des emulsions silioonees oomme le revendique le brevet FR 2 653 125. Cependant leur 
insolubilite totale (mis k part dans certains sdvants f lucres) peut conduire k des distributions non homogenes 
30 de ces huiles dans les preparations, entratnant une diminution des performances des produits. 

Par ailleurs, leur emulsification sous la forme d'un systems E/H perfluorees par des tensioactifs hydrxh 
carbones conduit le plus souvent k des emulsions tres instables, sauf cas particuliers ou I'huile fluoree est un 
chlorofluorocarisure de bas point d'ebullition comma le decrivent les brevets US 3502586 et JP 61-108699 et 
k condition que la teneur en eau reste faible. 
35 Ces deux derniers brevets ne concernent pas, en outre, le domaine des cosmetiques. Les tensioactifs fluo- 
res permettent par contre d'obtenir des emulsions et des microemulsions du type E/H perfluorees stables 
comme le decrivent les brevets FR 2184786, EP 250766 et EP 315841 et FR 2630347, mais I'utilisation de ce 
type de tensioactifs reste limitee en cosmetique. 

En ce qui ooncerne les silicones fluorees, elles ont aussi ete proposees pour la preparation d'emulsions 
40 E/H siliconees fluorees comme cela est decrit dans les brevets JP 2-298338 et JP 2-295912. Mais, comme 
dans le cas des huiles perfluorees, la presence de groupements fluores sur le squelette sOioone induit une 
diminution importante des proprietes de sdubilite avec les composes cosmetiques conventionnels. 

Contrairennent aux deux dasses d'huiles precedentes, les fiuorohydrocarbures presentent Tavantage 
d'etre compatibles avec les matieres premieres couramment utilisees en cosmetique, en particulier les huDes 
45 hydrocarbonees et les huiles sil iconees. 

Compte-tenu de cette compatibllite, 11 s'est avere tres interessant de pouvoir emulsif ier les fiuorohydro- 
carbures pour obtenir des systemes E/H qui repondraient k tous les criteres 6voques d-dessus tout en etant 
faciles k formuter. 

La demanderesse a maintenant pu realiser des emulsions E/H dans lesquelles la phase aqueuse est emul- 
60 slonnee dans une phase continue constituee d'au moins un fluorohydrocarbure. La phase aqueuse est emul- 
sionnee k Taide d'un tensioactif silicone. 

Ainsi la presente invention ooncerne une emulsion du type E/H constituee par une phase aqueuse emul- 
sionnee k Taide d'un tensioactif silicone, dans une phase continue comportant un fluorohydrocarbure. 

Le terme fluorohydrocarbure designe des composes dont la structure chimique comporte un squelette car- 
55 bone dont certains atomes d'hydrogene ont ete sut>stitues par des atomes de fluor. 

Pour les fiuorohydrocarbures, on def init le taux de substitution des atomes d'hydrogene par des atomes 
de fluor, sous la forme du rapport : nombre d'atonrm de f luor/(nombre d'atomes de fluor nombre d'atomes 
d'hydrogene) ou seuls les atomes d'hydrogene lies aux atomes de carbone du squelette sont pris en oompte. 
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Les f luorohydrocarbures ou huiles fluorohydrocartx)n6e3 de I'inventron comportent au moins un groupement 
hydrocarbon^ dans la molecule. 

Selon rinvention, en utilisant des tensioactifis silicones, il est possible d'^ulsionnerdes huiles fluorohy- 
drocartx)n663 et d'obtenirdes ^mulsbns stables avec des huiles fluorohydrocarbon^es dont le taux d'atomes 
5 de f luor peut dtre queloonque. 

Les f luorohydrocarbures de Tinvention ont pour fbrmule la formula I suivante : 

(RF)x-(A)y-(RH)z (I) 

dans laquelle : 
xrepr6sente1,2ou 3, 
10 y repr^sentaOou 1, 
z reprdsente 0, 1. 2 ou 3, 

k la condition que y et z ne soient pas simultandment 0, et que loisque z est 0, x est 2 ou 3, 

Rf repr6sente un radical fluord aliphatique ou aromatique, satur6 ou insatur§. d chaTne lindaire, ramifide 

ou cydique, cette chaTne pouvant §tre fDnctionnalisde et/ou 6tre interrompue par des atomes divalents tels 
IS que I'oxyg&ne ou le soufre. ou trivalents tels que Tazote et/ou substitute par des atomes d'hydrog6ne ou d'au- 

tres atomes d'halog^ne, d la condition que, pour deux atomes de carbone du squelette, ne soit pas present 

plus d'un de ces substituants autres que le f luor, 

Rh reprSsente un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique, satur6 ou insatur6, d chaTne lintaire, 

ramif i§e ou cydique, cette chaTne pouvant §tre fbnctionnalisde et/ou interrompue par un ou plusieurs atomes 
20 divalents tels que I'oxygtne ou le soufire ou par un ou plusieurs atomes trivalents comme I'azote, 
A reprtsente un radical di, bi ou quadrivalent tel que 



25 



\/ \ / / / I? 

C , CH-, - N , -CO-N , .SO2N , -.0— P— O- 
^ \ ^ \ \ \ 



30 I 

les structures cydiques, aliphatiques ou aromatiques ou les insaturations 6thyl6niques. 

Par fbnctionnalist, on entend selon Tinvention, une substitution du squelette, intarcalairo, terminale ou 
pendente, parau moins un groupement organique fonctionnel comme unefonction alcool, thiol, acide, cart>o- 
35 nyle, sulfoxyde, ester, amide, amine, phosphate, tthyl6nique, ac6thyl6nique, et 6namine ou sulfonamide. 

Par insaturation 6thyl6nique, on entend par exemple 



^C = C , ^C = CH. 



ou -CH=CH-. 

45 De prdftrence, Rh reprtsente un radical alkyle lindaire ou ramrfid en 0^-022 ou un melange de radicaux 
alkyie lindaires ou ramifies en CrC22, un radical aryle en Ce-Cio ou un radical aralkyle en C7-C15. 
De prtfdronce, RF roprtsente un radical perf luoroalkyle ayant de 4 d 22 atomes de carbone. 
Selon {'invention, les fluorohydrocartures utilises ont de pp6f§rence un taux de substitution compris entre 
0,5 et 95 %. De fagon prdf6r§e, ce taux est 8up6rieur d 10 % et inf6rieur d 80 %. 
60 A titre illustratif, on peut citer les composts posstdant des groupes perf luorocartnires et des groupes hy- 
drocarbures, le nombre total de cart>one ttant compris entre 10 et 30, le nombre d'atomes de carbone des grou- 
pes hydrocarbures ttant 6gal ou suptrieur d deux fois le nombre d'atomes de carbone des groupes perfluo- 
rocarbures, tels qu'ils sent dtcrits dans le document JP 63-002916. 

De nD§me, d titre illustratif, on peut dter les fluorohydrocarbures dont la structure gtntrale est d6f inle par 
55 la formula (III). 

R, - (CHJn - X -[C3H5 (OH)]- (Y)x - Rz (IN) 

ou C3H5 (OH) represent : 
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CH2-^H-CH2- ou -CH-CHj- ou - CHj - CH 
OH CHjOH tH. 

CH2OH 



OH 



Ri repr6sente un radical alkyle perfluond, lin^aire ou ramifid en C4-C2D ou un melange de radicaux per- 
fluor6s, lindaires ou ramifies en C4-C2o> 

R2 repr^sente un radical alkyle Iin6aire ou ramif id en C1-C22 ou un melange de radicaux alkyle, lindaires 
10 ou ramtfi6s en C1-C22 ou un radical aryle en Ce-Cio ou aralkyle en C7-C16, 
X et Y, identiques ou diffdrents, reprSsentent : -0-, -S-, 

o 00 

t \^ 

- S - , ou - S - 
sous reserve que X et Y ne reprSsentent pas simultan6ment 

- S - ou - S - 

25 n est oompris entre O et 4, et 

X reprdsente 0 ou 1. 

Ces composes utilteds selon {'invention sent d6crits dans FR-A-WO 93/11103 et EP-A-1 66.696. 
Par ailleurs, on peut 6galement utilise^ selon Tinvention, les composes de formule (IV): 
Rf - (CHJn - X [C3H6 (OH)] - Y - (CH2)„ - RV (IV) 
30 dans laquelle C3H5 (OH) reprSsente les structures : 



CH2 - (jTH - CH2 - ou .CH-CH2- ou -CH2- CH- 
OH CH2OH c!:h20h 



Rp et RVi Identiques ou drffdrents, reprdsentent un radk^al alkyle perfluord, lindaire ou ramif id en C4-C20 
ou un melange de radicaux alkyle perfluords, lindaires ou ramif ids en C4-C2D; 
40 m et n, identiques ou diffdrents, reprdsentent 0, 1, 2, 3 ou 4; 

X et Y, Identiques, sont - O - ou - S 
Ces composds sont ddcrits dans DE-2.702.607, JP 89-193^36, JP 92-275.268 et US-3.893.984. 
On peut utiliser aussi les composds de formule : 

Rp - (CH2)„ - X [C3H5 (OH)] . Y - (CH2)„ - R^p (1') 
45 dans laquelle C3H5 (OH) reprdsente les structures : 



-CH2-<j:H-CH2- ou .CH-CH2- ou -CH2-CH- 

^ OH LhjOH (!:H20H 

(la) (lb) ac) 



Rp et R p, identiques ou diffdrents, reprdsentent un radk:al alkyle perfluord, lindairs ou ramifid en 04-020 
65 ou un mdlange de radicaux alkyle perfluords, lindalres ou ramrfids en C4-C20; 

m et n, identiques ou diffdrents, reprdsentent 0, 1 , 2, 3 ou 4 et X est O et Y est S ou X est S et Y est O. 
Les composds de formule (I') peuvent dtre prdpards en mettant en oeuvre la rdactlon d'un composd fluord 
d hydrogdne acide de formule {Wy, 
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RF(CH2)n-X-H (ir) 

avec un ^poxyde de formule (III'): 

R'p - (CH2)n, - Y- CH2 - CH - CHj (HT) 



OU la reaction d'un compost f luor6 d hydrogdne acide de formule (IV): 
io Rp-(CH2)„-Y-H (IV) 

avec un ^poxyde fluord de formule (V) : 



IS 



Rp-(CH2)n-X-CH2-CM - CHj (V) 



en presence d'un compost basique ou acide jouant le r6le de r6actff ou de catalyseur. Les composes sont d6- 
20 crits dans FR 9306605. 

On peut aussi utiliser, selon rinvention, les composes dtoits dans le document US-3.952.0^, de formule: 



^ RF-CH2-CH2-X-CH2-9H-Z CV) 



ou Y est OH. et 
30 Zest 



<o> , 



35 

CH3, - GH2OH, CH2OCOCH3 

OU blen Y est - CH2OH et Z est O-COCH3 
X reprdsente - O - , - S 



40 



- S - OU - S - 
46 et 

Rp repr§sente un radical alkyle perfluord, lindaire ou ramif 16, en €4-020, ou un mdlange de radlcaux alkyle 
perfluords, Iin6aires ou ramifids, en C4-C20; 

ou blen les composes ddcrits dans le document DE 2.052.579, de formule : 
RF-CH=CH-CHrO-CH2- [C2H4- OW] (VI) 

60 ou 

C2H4OW ddstgne: 

(a) . (j:H - CH2 W ou (b) . CH . CH^OH 

OH 4 

W dfelgnant: -OR, -SR. -COOR. 



66 
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R d^igne un radical alkyle en Ci-Cis, lindaire ou ramrfiS, 
R* d6signe -CH3 ou -OH, en position ortho ou para, et 

Rf reprdsente un radical alkyle peff luor6, lindaire ou ramif 16, en C4-C2o> ou un melange de radicaux alky- 
10 le perfluor6s, lin^aires ou ramrfiSs, en C4-C20. 

Par ailleurs, on peut citer, d titre d'exemple, les produits vendue sous la denomination de NOFABLE FO 
par la Soci6t6 NIPPON OIL & Co, ayant la formula suivante : 



Cn F2n + 1 - (CH2)p -O -t - (^2)7 - CH = CH - (CH2)7 - CH3 (VII) 

20 dans laquelle n est un nomtm entier 6gal d 6 ou 8 et p est 1 ou 2. 

En plus de I'un ou de plusieurs fluorohydrocarbures, la phase grasse continue peut, selon Tinvention, 
contentrd'autres composes usuellement utilises dans le domalne cosm6tique. II peut s'agir de composes actifs 
mals aussi de composes usuellement utilises d trtre d'excipient. 

L'ensemble de ces addttife, selon Tinvention, n'exc^e de pr6f6rence pas 50 % en polds par rapport au 
25 poids de la phase continue grasse. 

On peut citer comme addltif, les huiles et cires hydrocarbon^es sutvantes : 

- les huiles minSrales telles que I'huile de paraffine, Thulle de vaseline et les huiles mindrales ayant un 
point d'6t>ullition compris entre 310 et 410°C, 

- les huiles d'origine animale telles que le perhydrosqualdne, 

30 ' les huiles vdgdtales telles que Thuile d'amande douce, I'huile de sesame, I'huile de calophyllum, I'huile 
de palme, Thuile d*avocat Thuile de jojoba, I'huile d'olive, ThuOe de ricin, les huiles de germes de c6r6ales 
telles que I'huile de germes de bl6, 

- les esters de synthase tels que ThuOe de Purcelin, le myristate de butyle, le myristate d'isopropyle, le 
myristate de c^tyle, le palmitate d'isopropyle, le st6arate de butyle, le sttorate d'hexad^cyle, le stSarate 

35 d'isopropyle, le st^arate d'octyle, le stdarate d'isoc^tyle, Td^ate de dScyle, le laurate d'hexyle, le dica- 

prylate de propylene glycol, I'adipatB de diisopropyle, 

- les alcods organlques tels que I'alcool ol^ique, I'alcool linolSique, I'alcool linol6nique, I'alcool isost6a- 
rylique, I'octyl dodScanol, 

- les esters d6riv6s d'acide lanolique tels que le landate d'isopropyle, le lanolate d'lsoo6tyle, 

40 - les ac6tylglyc6rides, les octanoates et d^canoates d'alcods et de polyalcools tels que ceux de glycol 
et de glycerol, les ricinol6ates d'alcods et de pdyalcods tels que celui de c6tyle, 

- les cires min^rales tslles que les cires microcristallines, la paraffine, la vaseline, la o6r6sine, 

- les cires fossiles telles que rozok^rite, la dre de montan, 

- les cires d'origine anvnale telles que la dre d'abeilles, le spermaceti, la cire de lanoline, les d6riv6s Issus 
45 de la lanoline tds que les aloools de lanoline, la landlne hydrog6n6e, la lanoline hydroxyl6e, la lanoline 

ac6tyl6e, les acides gras de la lanoline, I'alood de lanoline ac6tyl6e, 

- les cires d'origine v6g6tale telles que la cire de canddlila, la dre de Carnauba, la core du Japon, le beurre 
de cacao, 

- les cires synth6tlques comme les cires de polyethylene, 

50 - les huiles hydrogdn^es concr&tes d 25*'C telles que I'huOe de ridn hydrog6n6e, I'huile de palme hydro- 
g6n6e, le surf hydrog6n6, I'huile de coco hydrog6n6e, 

- les esters gras concrets d 25*^0 tels que le monomyrlstate de propylene glycd, le myristate de myristyle, 

- parmi les cires, on peut 6galement citer : I'alcod cdtylique, I'alood st6arytique, les mono-, di- et trigly- 
cerides ooncrets d 25°C, le mono6thandamide st6arique, la colophane et ses derives tels que les abid- 

65 tates de glycd et de glycerol, les sucro-glycerides et les deates, myristates, lanolates, stearates et di- 

hydroxystearates de calcium, magnesium, zinc et aluminium. 
On peut egalennent dter les composes silicones suivants : les dimethylpolysiloxanes cycliques, les dimd- 
thylpotysfloxanes de faible et/ou de haute viscosity, les gommes de silicone, des organopolysiloxanes comme 
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l63 ph6nylm6thy1polysiloxaned et les ph6nyttrim6thyl8iloxypolysiloxanes, les alkylm^thytpolysiloxanes, tes al- 
coxym^thylpotysiloxanes, des silicones comportantdesgroupements fonctionnels oomme les fbnctions aloool 
ou amine ou thiol. 

Par ailleurs on peut 6galement citer les huiles perfluor6es suivantes : 
5 les huiles appartenant au groupe des perfluoroalcanes, des perfluorocycloalcanes, des perfluoropolycydoal- 
canes et des perfluoro (alkylcydoaicanes), mais aussi celles appartenant au groupe des hydrocarbures per- 
f luor6s aromatiques ou encore ceux appartenant au groupe des hydrocart>urBS perf luor^s contenant au moins 
un het^roatome connne les amines tertiaires, les compos6s h6t6rocycliques satur^s ou enf In les perf luoropo- 
ly^thers, 

10 On peut 6galement incorporer d la phase grasse continue les g6trfiants huileux comme par example : 

- les esters m^talliques tels que le st6arate de pdyoxyaluminium, ou rhydroxystSarate d'aluminium et de 
magnesium, 

- les esters d'acides gras et de glycol et les triglycerides, 

- les melanges d'alcoots gras, 

15 - les d6riv6s de chotestSrol notannment rhydroxycholest^rol, 

- des min6raux argaeux gonflants avec les huiles appartenant au groupe des montmorillonites. 

La phase grasse continue peut en outre contenir des f Qtres, des vltamines, des hornr>ones, des antioxy- 
dants, des conservateurs, des colorants, des parfums et tout additif lipophile habituellennent utilisd en cosmd- 
tique. 

20 En ce qui ooncerne la phase aqueuse de r^mulsion selon Tinventionp celle-d reprSsente 10 § 90 % en 
poids de la formule totale de I'^mulslon. 

La phase aqueuse peut contenir outre I'eau, un certain nomt>re d'autres oonstituants hydrosdubles sou- 
vent utilises dans le domaine cosmStlque, tels que : 

. des pdyols comme le propyldneglycol, le butyl^ne 1,3-glycol, le glycerol et le polyglyc^rol, le sorbitol, 
25 le glucose ou encore la saccharose, dans des proportions ne dSpassant pas 80% en poids par rapport 

d la phase aqueuse. 
. des g^rfiants aqueux comme : 

- les polysaccharides tels que les derives cellulosiques (cart>oxy m^thylcellulose, hydroxypropylm6- 
thylcellulose, ...) et aussi la gomme de xanthane ou de caroube. 

30 - les protdines tels que la kdratine sulfbnique, le coltagdne ou I'^lastine. 

- les silicates tels que le silicate d'aluminium et de magnesium. 

- les ddriv^ acryllques tels que les carbomers et le polyacrylate de glycerol. 

- les poly6thyldneglyools. 

. des actifs tels que le hyaluronate de sodium, le sel de sodium de I'acide pyroglutamique, le gluconate 
35 de magnesium, des oligo-^l^ments et des d6riv^ biologiques, le polym6thacrylate de glycdryle. 

. des sels tels que le sulfete de magn6sium ou le chlorure de sodium 

. des min^raux argBeux gonflant en milieu aqueux comme la saponite, i'hectorite ou encore la smectite. 
. des acides amines. 
. des colorants. 

40 Selon rinvention, la phase aqueuse est 6mulsionn6e avec un tensio-actif silicon^ de formule g^ndrale (II) 
suivante : 




dans laquelle : 

X repr6sente CH3, (CHJp-CCzHaO)™ -{CaHsOjn-Rz 
55 Y repr6sente -(CzH^OL -(C3H60)„-R2 

Ri repr6sente un radical alkyle en C2-Ct8 

R2 represents H, un radical alkyle en Ct-Cs, un radical aryle ou un radical ac6tyle, 
p = 1d5 
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m = 0d50 

n = 0 d 30, m et n n'^tant pas simultan6ment 0 
a 0 d 100 
b » 1 d 50 
5 c-Qk 300. 

De pr^6rence, dans cette formula (II), a et c ne sont pas simultan^ment nuls. 

De tels tansioactifs sont das produits commerciaux et on peut citer k titre d'exemple. panmi las alkytdimd- 
thiconas copolyols. c'est-d-dire las composes ou a n'ast pas nul, las composes vendus sous las denomina- 
tions : 

10 - -ABIL WS 08". -ABIL WE 09", "ABIL EM 90" par la Soci6t6 GOLDSCHMIDT, 

- "02 5200- par la Soci6t^ DOW CORNING, at 

- "218-1138" par la Socl6t6 GENERAL ELECTRIC. 

Parmi las dimSthicones copolyds, c'est-^dire las composes pour lesquels a est nul, on peut citer notanrv 
ment les composes vendus sous les denominations : 
IS . "KF 6015". "KF 6017". "X 224013" par la Soci6t6 SHIN ETSU CHEMICAL, 

- "SLM 55033" par la Societe WACKER, et 

- "02- 3225 C" par la Societe DOW CORNING. 

A titre d'exemple, egalement, on peut citer les tensio-actifs silicones de formula (VIII) suivante : 



20 



25 



R-Si- 



- Si ^ (OC2H4^— fOC3H6^ OR J 

X a b 

I— CH, _ 



(VIH) 



30 ou R at Ri sont des groupes alkyle en Ci e Cs, 
a et b ont une valeur comprise entre 0 et 200, 
a et b n'etant pas simultanement nuls et 
X a une valeur comprise entie 1 et 100. 

De preference, a et b ont une valeur comprise entre 0 et 50. 

35 Parmi les composes de ce type, on peut citer les composes commercialises par la Sodete UNION CAR- 
BIDE sous les denominations "SILWET L-720" et "SILWET L-722". 

Selon I'invention, ces tensioactifs silicones sont utilises dans des proportions comprises entre 0, 5 et 40 
% en poids par rapport au poids de remulsion. De preference, ces proportions sont comprises entre 2 et 10 
% en poids. 

40 Lorsque Ton utOise les dimethicones copolyds. on les utilise de preference en association avec au mains 

un tensioactif hydrocarbone dont le HLB (hydrophilic lipophOic balance) est inferieur k 7. Dans ce cas, la ten- 
sioactif hydrocarbone est employe dans des proportions variant de 0 d 5 % en poids par rapport au poids total 
de remulsion. 

A titre d'exemple. parmi les tensioacttfe hydrocarbones usuels, on peut citer les sels metalliques d'addes 
4S gras tel que le lanolate de niagnesium, les esters d'acide gras et du glycerol, du pdyglycerol ou encore du 
sorbitol tels que le monoglyceride d'acide oieique, le diisostearate de pdyglyceryle ou le monoisostearate de 
sorbitan. et les esters de sucrose tel que le distearate de saccharose. 

Par ailleurs, las emulsions de I'invention peuvent contenir des produits pulverulents. dans des proportions 
comprises entre 0 et 95 % en poids par rapport au poids de remulsion. A titre d'exemple, parmi les produits 
so pulverulents d'origine naturelle ou synthetique, on peut citer des poudres vegetales telles que Tamidon de mals, 
de firoment ou de riz, des poudres minerales telles que le talc, le kaolin, le mica, la silioe, les silicates, I'alumine, 
les zeolites. I'hydroxyapatite. la sericite, le dioxyde de titane, les micatitanes, I'oxyde de zinc, le sulfate de ba- 
ryum, les oxydes de fer, le violet de manganese, Toxyde de chrome, le bleu d'outremer et I'oxychloruro de bis- 
muth ou encore le nitrure de bore, des poudres metalliques telles que la poudre d'aluminium, des poudres or- 
ss ganiques telles que les poudres de nylon, les poudres de polyamide, les poudres de polyester, les poudres de 
cellulose, les poudres de polyethylene, les poudres de polypropylene, les poudres de polystyrene, et les pou- 
dres de polytetrafluoroethyiene, et des pigments organometalliques assodant le zirconium, le baryum ou I'alu- 
minium e des colorants organiques. 
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Ces produits pulv6rulents cit6s peuvent dtre dventuetlement enrobes par des sels m^tailiques d'acides 
gras, des acides amines, de la Idcithine, du collagdne, du poly6thyl6iie, des compost silicon6s, des composes 
fluor6s, des composes fluorosOioon^s ou tout autre enrobage usuel. 

Pour preparer las Emulsions de rinvention, on suit un mode op^ratoire usuel et simitalre d celui des 6mul- 
5 sions E/H dassiques ou sillcon6es. 

Un autre objet de Tlnvention est oonstrtu6 par rutOisation des tensio-actifs silicones de fornriule (It) ou (VIII) 
pour la preparation des 6nmjlsions selon Tinvention. 

Un autre objet de Tinvention est oonstitud par un proc6d6 de preparation d'une Emulsion du type E/H 
comportant une phase aqueuse enrtulsionn6e par un tensioactif silicon^, dans una phase grasse continue 
10 comportant au moins un f luorohydrocarbure, caract6ris6 en ce que le tensioactif est solubQIse ou disperse dans 
la phase grasse, et la phase aqueuse est inoorpor6e au melange sous agitation. 

Les fluorohydrocarbures de Tinvention peuvent se presenter, k retat pur, sous differents aspects physi- 
ques, c'est-e-dire qu'ils peuvent §tre liquides, pdteux ou encore solides. Pour preparer remulsion, les d ifferents 
constituants de la phase grasse sont pes6s ensemble ou separemenL lis sent alore portes d une temperature 
IS ou lis se trouvent tous k retat liquids ou sdubilise et alore melanges. 

Par ailleure, le ou les tensioactifs sont alore solubilises ou disperees k chaud dans la phase grasse. 

Loreque des produits pulverulents sont prevus dans la phase grasse, lis sont alore incorpores dans celle- 

ci. 

La phase aqueuse est inoorporee, sous agitation vigoureuse e la phase grasse et remulsion peut alore 
20 §tre ensuits refroidie jusqu'd la temperature ambiante, de preference progressivement et en conservant Tagl- 
tation . 

Les emulsions obtenues, k temperature ambiante, peuvent se presenter sous differents aspects physi- 
ques. Laspect physique des emulsions obtenues est lie k la nature des constituents presents dans chacune 
des phases, phase aqueuse et phase continue grasse ainsi qu'd la proportion respective d'une phase par rap- 
25 port k I'aufare. 

Les emulsions ainsi obtenues sont stables pendant plusieura mois dans une large gamme de temperatures 
comprises entre -4 et + 45X et resistent k repreuve de centrifugation de 4.000 tours/mn pendant une heure. 

Par ailleure, en plus du fait signaie ci-dessus, que des emulsions peuvent etre preparees pour une tres 
large gamme de la valeur du taux de substitution, 11 est apparu que des emulsions selon Tinvention peuvent 
30 etre preparees pour de larges gammes de teneur en eau de remulsion. 

Ainsi, de maniere similaire aux emulsions oO la phase continue est hydrocarbonee ou silioonee, il est pos- 
sible d'obtenir des entulsions de viscostte tres differentes allant du tres fluids k retat sdide en jouant sur le 
pourcentage de la phase aqueuse et/ou en choisissant des constituants geiifiant ou structurantdans chacune 
des phases. 

3S Pour la realisation de remulsion du type E/H, la phase continue comportant le fluorohydrocarbure ne doit 
pas etre misdble avec la phase aqueuse. Ainsi, le fluorohydrocarbure ne doit pas etre hydrosoluble. 

De m§me, rajustement des indices de refraction entre la phase grasse et la phase aqueuse par addition 
de polyds dans cette derniere permet d'obtenir des emulsions transparentes et ceci avec un pourcentage de 
pdyols d'autant plus bas que le taux de fluor dans la phase grasse est eieve. 

40 Ces emulsions comportent par ailleure de bonnes proprietds sensorielles liees k la presence des fluoro- 
hydrocarbures : elles sont en effet confbrtables, tres facQes k appliquer et oonduisent k la formation d'un film 
de tres faible epaisseur, tares doux, trds uniforms, repondant aux exigences de protection et de tenue. 

Compte tenu de ces proprietes et de la large gamme d'emulsions que I'on peut obtenir selon I'lnvention, 
les applications des emulsions selon I'lnvention dans le domains oosmetlque et dermatologique sont multiples. 

46 Ces applications concernent aussi bien des produits blancs que des produits cdores. Ces emulsions selon 
I'lnvention peuvent se presenter sous la forme de lait, de creme de soin pour la peau ou les cheveux, de creme 
anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint, de rouge k levres, de mascara ou de fard k joues. 

Les emulsions de I'lnvention ou les compositions cosmetiques preparees avec ces emulsions peuvent done 
etre uta'lisees pour le taraitement ou le soin de la peau, des cheveux ou des ongles. 

so D'autres caracteristiques et avantages de I'lnvention apparaltront k la lecture des exemples d-aprds et 
qui sont destines k I'illustrer sans en limiter la portee. 

Exemples de preparation de tenslo-actlfe f luorohydrocarbon6s. 

ss EXEMPLE I 

1-(2'-F-hexyl6thytthlo) 3-(2"-6thylhexyloxy)-2-propanol 

En presence de m6thylate de sodium : 
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A la temperature de 25'*C, sous agitation et sous courant d'azote, on ajoute £i 152 g de 2-F-hexyl6tha- 
nethiol, 3,6 g d'une solution m6thanolique de m6thylate de sodium (environ 30% - 5,54 meq g-^) en une minute. 
Le melange est chauffd d 70°C. On dvapore sous vide le methanol present dans te milieu. 
Le 2-6thylhexylgtycidyl6ther (74,4 g) est ensuite ajoutd goutte-d-goutte en une heure. On maintient la tenv 
5 pSrature du melange entre 60 et ZO^'C au oours de Taddidon de I'dpoxyde. 
A la fin de Taddition, la temperature est amende k 25°C. 
Le melange est neutralise d Taide de 20 ml de HCI Normal. 

Le 1-(2'-F-hexyiethylthio)3-(2"-ethylhexyloxy)2-propanol ests6par6 par distillation : Eb = Uraoe.S Pa. 
On obtient 175 g (77%) d'une huile translucide incotore. 



Analyse ei6mentaire : 




%C 


%H 


%S 


%F 


Calcuie 


40.28 


4.80 


5,66 


43.60 


Mesure 


40,37 


4,82 


5,55 


43,74 



EXEMPLE II 

20 

1-(2'»F^octyl6thyithio)3-butyloxy 2-propanol 

Selon le mode operatoire decrit d Texemple 1 , on condense en 1 heure 40 g (0,31 mole) d'et her de butyle 
et de glycidyte sur 147.7 g (0,31 mole) de 2-F-octyiethanethiol, en presence de 2,75 g de solution methandique 
^ de methylate de sodium (5.54 meq g-^). En fin de reaction, le melange est neutralist par 15.5 ml de HCI Normal. 

Apr6s distillation (138*» - 142'C/6,65 Pa), on obtient 153 g de 1-(2'-F-octyl6thylthio)3-butylQxy 2-propanol 
sous forme d'une huile incolore. 

Rendement = 80%. 



Analyse eiepDentaire : 




%C 


%H 


%S 


%F 


Calcuie 


33,45 


3,14 


5.25 


52.92 


Mesurd 


33,52 


3,23 


5.14 


52,67 



EXEMPLE III 

1-(2'-F-hexyi-6thyithlo)3-(2'-F-hexyi-4thoxy)-2-propanol 

Ala temperature de 25''C, sous agitation et sous oourant d'azote, on ajoute 1.33 g d'une solution m6tha- 
nollque de methylate de sodium (environ 30% - 5.65 meq g-*) ft 57 g de 2-F-hexyl-6thanethiol, en une minute. 

Le melange est chauffe d 70°C. On evapore sous vide le methanol present dans le milieu. 

Le2-F-hexyl-ethylglycidyiether(63g-0,1 5 mole) est ensuite ajoute goutte-e-goutte en une heure. On wain- 
tient la temperature du nteiange entre 60 et 70''C au cours de I'addrtion de I'epoxyde. 

A la fin de Taddition, la temperature est amenee e 25''C 

Le melange est neutralise e raids de 7,5 mi de HQ Normal. 

Le 1-(2'-F-hexyl-6thylthio)3-(2'-F-hexyl-ethoxy)-2-propanol est separe par distOlation : Eb = 170*>C/133 

Pa. 

On obtient 85 g (71%) d'une huOe translucide incolore. 



55 
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Analyse 6l6mentaire : 




%C 


%H 


%S 


%F 


Calcul6 


28,51 


1J6 


4,01 


61,72 


Mesur§ 


28,60 


1,79 


4,32 


61,54 



EXEMPLE IV 

1-(2'-F-hexyl-6thytthio)3-octylthlo-2-propanol 

Ala temperature de 25'*C, souscourant d'azote, on ajoute 0,61 g d'une solution m^thanolique de m^thylate 
de sodium (environ 30% - 5,65 meq g-^ k 10,05 g (0,069 mole) d'octanethiol. 

Le melange est chauf f6 d 70''C. On dvapore sous vide le nDdthanol pr6sent dans le milieu. 

Le 2-F-hexyl-6thylthloglycidyl6ther (30 g-0.069 mole) est ensulte ajoute goutte-d-goutte en 30 minutes. 
On maintientia temperature du melange entre 60 et 70^C au oours de Taddition de r^poxyde. 

A la fin de I'addition. la temperature est amende k 25^C. 

Le melange est neutralise e I'aide de 3,5 ml de HCi Normal. 

Le 1-(2-F-hexyl-ethylthio)3-octylthio-2-propanol est separe par distillation : Eb = 178'>C/86,5 Pa. 
On ok>tient 30 g (75%) d'une huDe transparente Inoolore. 



Analyse eiementalre : 




%C 


%H 


%S 


%F 


Calcuie 


39,18 


4,67 


11,01 


42,40 


Mesure 


39,16 


4.65 


10,57 


42,46 



Exemples de preparation d'dmuleions. 
Exemples 1 ft 9 (2, 4, 6, 8 comparatife) 

Des emulsions sent ok)tenue8 de la manidre sulvante : 

On solubilise ou on disperse 10, 0 g de tensioactif dans 20,0 g de fluorohydrocarbure k une temperature 
de 70X. Puis, on ajoute lentement sous agitation 70, 0 g d'eau en conservant au cours de {'addition, une tem- 
perature minimale de 50X. 

On laisse ensuite revenir progressivement d temperature amblante en maintenant Tagitation. 

On utilise les tensioactifs suivants : 

- Tensioactif hydrocarfoon6 (TAH) (exemples 4, 8) 

Isostearyl diglyceryl succinate vendu sous la denomination "IMWITOR 780 K" par la Societe HULS 
FRANCE 

- Tensioactif silicone (TAS) (exemples 1, 3, 5, 7, 9) 

Cetyldimethicone copolyol vendu sous la denomination d^'ABIL EM 90" par la Sodete GOLDSCHMIDT 

- Tensioactif fluore (TAF) (exemples 2, 6) 
C6FirC2H4-S-C2H40 (C2H40)2 -H decrit dans FR 2 565226. 

On utilise les fluorohydrocarbures suivants : 
A : CcFi3-CH=CH-Ci6H33 (exemples 1, 2) 
B: 



C8Fj7-(CH2)2.0-g.(CH2)7-CH = CH -(CH2)7-CH3 (exemple 3) 



C: 
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C6Pl3"(CH2)2-S"CH2<3IOH<3l20CH2-CH.n-C4H9 (exemples 4.5,6) 

D : C8Fir(CH2)2-S-CH2-CH0H-CH2O-n-C4H9 (exemple 7) 

E: C6Fi3-CH=CH2 (exemples 8, 9) 

F; CeFiHCHJz-S-CHz-CHOH-CHrOtCHzhCeFis 

G: C6Fi3-{CH2)2-S-CH2-CH0H-CH2-S-CeHi7 

I: 



15 



20 



C6F,3-(CH2)2-C><M2-CHOH<M2<>.(CM2)2-CM2-OT-C4H9 

C2H5 

Les Emulsions obtenues sont observes et les rdsultats apparaissent au tableau I d-apr&s. 

TABLEAU T 



26 


FLUOROHYDROCARBURE 


% F 


E X ] 
TAH 


E M P L 
TAS 


E S 
TAF 


30 














A 


27,1 




1 +++ 


2 




B 


31,5 




3 +++ 




35 


C 


33,3 


4 - 


5 +++ 


6 -- 




D 


48,5 




7 ++ 






E 


81,3 


8 - 


9 + 




40 














F 


66,7 




++ 






G 


33,3 




4-++ 




45 


I 


33,3 




+++ 





SO 



65 



+ + + Emulsion tris fine d fine, stable 

+ + Emulsion moyenne, stable 

+ Emulsion assez grossiire, stable 

Emulsion grossiire, instable 
— Emulsion tris instable, dicantation rapide en deux phases. 



12 



10 



15 



20 



2S 



30 



35 



40 
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Exemples 10 h 15 (4, 6, 10, 12, 13, 15 comparatife) 

Les Emulsions sont pr6par§e3 selon le mode op6ratoire d6crit pour lea exemples 1 d 9, d partir du 1-(2'- 
F-hexyl6thylthio)-3 -(2"-^thylhexyloxy}- 2-propanol, fluorohydrocarbure C de formule : 

C^Fi3-(CH2)2-S-CH2-CH0H<M2-O-CH2-CH-(CH2)3-C3i3 

^H2"CHj 

On utilise les tensioactifs utDis^s pour les exemples 1 d 9 oCi ils sont d6sign6s par TAH, TAS et TAF. 
Les Emulsions obtenues sont observdes et les r6sultats apparaissent au tableau II cnapr^s. 

TABLEAU II 



%TA 


% Eau 


% Fluorohydrocarbure 


TAH 


TAS 


TAF 


40 


10 


50 


(10)- 


(11) ++ 


(12)- 


10 


70 


20 


(4)- 


(5)+++ 


(6)- 


5 


85 


10 


(13)- 


(14) +++ 


(15)- 



oCi les nombres Indiqu6s entre panenth^s reprSsententles num6ros des exemples. 
Exemples 16 & 19 

Des Emulsions sont obtenues de la mani^re suivante : 

On solubilise 3.0 g du tensioactif TAS d6f Ini aux exemples pr6c6dents dans une solution de 1 5,0 g du fluo- 
rohydrocarbure C d6f ini aux exemples 1 0 ^ 1 5 et 1 5.0 g de chacune des huiles Ht ^ H4 reprteent^es au tableau 
111 ci-apr6s d une temp6rature de BO^'C. 

On ajoute afors lentement sous agitation, 67.0 g d'eau en oonservant au cours de I'addition une tempe- 
rature minimale de 50^0. On laisse alcrs revenir d une temperature ambiante en maintenant I'agitation. 

Les emulsions obtenues sont observees et les rdsultats apparaissent au tableau III ci-apres. 

TABLEAU III 



45 



HUILE 


EXEMPLE 


QUALITE DE L'EMULSION 


H1 Huilede Jojoba 


16 




H2 Isoparaff ine hydrogenee 


17 




H3 CydopentadimethytsOoxane 


18 




H4 Perfluorodecaline 


19 


++ 



Exomple 20 

On solubilise 3.0 g du tensioactif TAS deflnit ci-dessus dans 30.0 g du fluorohydrocarbure C. k une tenrv 
perature de 70''C. 

Puis on ajoute tentement sous agitation un melange de 34,0 g de glycerol avec 33,0 g d*eau en conservant 
au cours de Taddition une temperature minimale de 50^ C. 

On laisse ensuite revenir k temperature ambiante en nnaintenant Tagrtation. 
On obtient alors une enrtulsion transparente. 



13 
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Exemple 21 

On aolubilise 3,0 g du tsnsioactif IAS d6f init ci-dessus dans 30,0 g du f luorohydrocarbure C, d une tem- 
perature de 70**C. 

5 Puis on ajoutB lentement sous agitation un m^ange de 29,1 g d'hexaglyc^rol vendu sous la denomination 

Tolyglycerine 500" par la Societ6 SAKAMOTO YAKUHIN et 37,9 g d'eau en conservant au cours de Taddition 
une temperature minimale de SO'^C. 

On laisse ensuite revenir k temperature ambiante en maintenant I'agitatlon. 

On obtient alors une emulsion transparente. 

10 

Exemple 22 

On solubilise 10,0 g de lauryldimethicone copolyol vendu sous la denomination de 'Q2-5200' par la So- 
ciete DOW CORNING dans 20,0 g du fluorohydrocarbure C d une temperature de 70^*0. 
IS Puis, on ajoute lentement sous agitation 70,0 g d'eau en conservant au cours de {'addition une temperature 
minimale de 50^C. 

On laisse ensuite revenir progressivement e temperature ambiante en maintenant I'agitation. 
On obtient alors une errwision fine et stable. 

20 Exemple 23 

On solubilise 10,0 g de decyldimethicone copolyol vendu sous la denomination de "218-1138' par la So- 
ciete GENERAL ELECTRIC dans 20,0 g du fluorohydrocarbure C. 

Puis, on ajoute lentement sous agitation 70,0 g d'eau en conservant au coura de I'addition une temperature 
26 minimale de 50°C. 

On laisse ensuite revenir progresslvement d temperature ambiante en maintenant I'agitation. 
On obtient alore une enmlsion fine et stable. 

Exemple 24 

30 

On solubilise un melange de 2,5 g de dimethloone copolyol vendu sous la denomination "KF 60-17" par 
la Sodete SHIN-ETSU CHEMICAL et 2,5 g de TAH dans 25,0 g de fluorohydrocarbure C k une temperature 

de 70*=*C. 

Puis on ajoute lentement sous agitation 70,0 g d'eau en conservant au coure de I'addition une temperature 
35 minimale de 50^C. 

On laisse ensuite revenir progresslvement k temperature ambiante en maintenant I'agitation. 
On obtient alore une ennilsion fine et stable. 

Exemple 25 

40 

On solubilise un melange de 2,5 g de dimethicone copolyol, vendu sous la denomination de "SILWET L- 
722" par la Sodete UNION CARBIDE, et 2,5 g de TAH dans 25 g de fluorohydrocarbure C k une temperature 
de 70'C, 

Puis on ajoute lentement sous agitation 70 g d'eau en conservant au coura de Taddition une temperature 
45 minimale de 50<'C. 

On laisse ensuite revenir k temperature ambiante en nnaintenant Tagitation. 
On obtient alore une emulsion fine et stable. 



50 



55 
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Exemple 26: CREME BLANCHE 



CONSTITUANTS 



Phase H 




% 


- 1-f2*-F-Hexvlethvlthio)3-f2*'-EthvlhexvloxvV2 Praoanol 

- Cdtyldimethicone copolyol, vendu sous la denomination d^Abil EM 90" par la St6 GOLOS- 
CHMIDT 

- Glycoldlstearate + Tristeaiin, vendu sous la denomination d'"UNITWIX" par la Sodot6 6UAR- 
niAKi 

UiAlM 

Phase E 


3,00 

0.50 
0,10 


- Eau 


61,10 


- Sulfete de magndsium 


0,70 


- Glycerol 


5.00 


- Mdthylparaben 


0.20 




100,00 



MODE OPERATOIRE 

On p6se ensemble les composes de la phase H que Ton chauffs ensulte d 70*'C. Les cnnstituants de la 
phase E sont aussi pes^s ensemble puis chauffes d SO^'C. 

Aprds homogeneisation des deux phases, on ajoute lentement la phase E dans la phase H, en agitant k 
I'aide d'un aglteur du type Moritz d une vitesse de 4.000 tr/mn. et en conservant au oours de Tadditlon, une 
temperature minlmale de 50^0. 

On lalsse ensulte revenir progresslvement d temperature ambiante en maintenant Tagitation. 

On obtlent une creme blanche qui se distingue par de bonnes proprietes d'etalement et de penetration 
conduisant d la fbrmatbn d'un film tn^s doux sur la peau. 
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Example 27 : CREME BLANCHE 
C0N8T1TUANT8 



5 


Pha&eH 








% 








10 


- Laurylm6thioone copolyol. vendu sous la denomination *'Q2-5200" par la Socl6t6 DOW COR- 
NING 


5.00 


15 


- Glycoldlst6arate Tiistearln. vendu sous la denomination d^UNITWIX" par la Soci6t6 GUAR- 
DIAN 

- Propylparaben 


0,50 
0,10 


20 


Phase E 




- Eau 


59.10 




- Sulfate de magndslum 


0.70 


25 


- Glycerol 

- Methyl paraben 


5,00 
0,20 
100.00 


30 


Le mode op6ratoire est le m6me que celui qui est d^cnt d I'exemple 26. 
Exemple 28 : CREME BLANCHE 




35 


CONSHTUANTS 




Phase H 








% 


40 


- 1-(2'-F-Octyl6thylthio)3-butyloxy 2-propanol 


29.40 




- Cethyldim6thioone copolyol, vendu sous la denomination d'*ABIL EM 90' par la Societe GOL- 
DSCHMIDT 


3.00 


45 


- Glycoldistearate Tristearln. vendu sous la denomination d'"UNITWIX" par la Societe GUAR- 
DIAN 


0,50 




- Propylparaben 


0,10 




Phase E 




SO 


-Eau 


61.10 




- Sulfete de magnesium 


0,70 




- Glycerol 


6.00 


55 


- Methyl paraben 


0,20 
100.00 
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Le mode op6ratoire est le mdme que celui d6crit dans Texemple 26. 
Exemple 29 : CREME SOLAIRE 
5 CON8TITUANT8 



10 



Phase H 



% 



IS 



20 



- 1-(Z-F-Hexyl6thyIthio)3^(2"-Ethylhexyloxy)-2 Propanol 

- C6tyldim6thicone copolyol, vendu sous la denomination "ABIL EM 90" par la Soci6t6 GOLDS- 
CHMIDT 

- Glycoldlstearate + Tiistearin, vendu sous la denomination d'"UNITWIX" par la Socl6t6 GUAR- 
DIAN 

- OctylmdthoxydnnamatB, vendu sous la denomination de "PARSOL MCX" par la Sodete Gl- 
VAUDAN ROURE 

- Propylparaben 



Compose silicone S 



12.00 
3.00 

0.50 

5.00 
0,10 



25 



Cydopentadimettiylsiioxane 



Phase E 



6,40 



35 



- Eau 

- Sulfete de magnesium 

- Glycerol 

- Methylparaben 



67.20 
0.70 
5,00 
0.10 

100,00 



40 



45 



MODE OPERATOIRE 

On pese en8emt>le les composes de la phase H que I'on chauffe e 70*'C. 
Aprds homogeneisation, on ta refroidit d eo^'C puis on additionne le compose S. 
Apres homogeneisation, on ajoute lentement la phase E preaiablement chauffee e 80°C, puis refroidie d 
50°C, en agitant k I'aide d'un agitateur type Moritz et en conservant au cours de {'addition d una temperature 
minimale de SO^'C. 

On laisse ensuite revenir progressivement e temperature ambiante en maintenant ragttation. 
On obtient une creme solaire qui se distingue par de bonnes proprietes d'etalement, conduteant d ia for- 
mation d'un film tres protecteur et tres doux sur la peau. 

Dans les exemples suivants oD intarviennent des pigments, ceux-d sent def inis ci-aprds, avec leur deno- 
mination : 

^ Enrobage silicon6: 



60 



Qxyde de fer jaune : -W1802 COVASIL 3.05' 
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Oxyde de fer rouge : "W3801 COVASIL 3.05' 
Qxyde de fer noir : "W9814 COVASIL 3.05- 
Dioxyde de titane : "W877 COVASIL 05" 



5 


Enrobage fluor6 : 




10 


Qxyde de fer jaune : "COVAFLUOR" 
Oxyde de fer rouge : "COVAFLUOR" 
Oxyde de fer noir : "COVAFLUOR" 
Dioxyde de titane : "COVAFLUOR" 

Les pignnents h enrobage sont conninercialis6s en France par WACKHERR. 

Exemple 30: FOND DE TEINT 




IS 


CON8TITUANTS 






rnase n 








% 


20 


- 1-(2 -F-Hexylethylthio) 3-(2'*-Ethylhexyloxy)-2 Propanol 


29,40 




- Cethyldimethicone copotyol, vendu sous la denomination d ABIL EM 90 par la Soclete GOL- 
DSCHMIDT 


3.00 


25 


- Glycoldistearate + Tristaarin, vendu sous la denomination d"UNITWIX" par la Socl6t6 GUAR- 
DIAN 






- Propylparaben. 


0,10 


30 


Phase E 




-Eau 


57,20 




- Sutfete de magndsium 


0,70 


35 


- Glycerol 


5,00 




- Mdthylparaben 


0,10 




Pigments 




40 


- Oxyde Fer jaune h enrobage silicon^ 


0,60 




- oxyde Fer rouge d enrobage sillcon6 


0.39 




- Oxyde Fer noir k enrobage silicon^ 


0,11 


46 


- Dioxyde de titane h enrobage silicon^ 


2,90 
100,00 


50 


MODE OPERATOIRE 





On ptee ensemble les composes de la phase H que Ton chauffie ensulta d 70''C. Les oonstituants de la 
phase E sont aussi pesds ensemble puis chauff^s k 80^C. 

On disperse les pigments dans la phase M en agitant k I'aide d'un agitateur de type Moritz, puis, apr^s 
homogdnisation. on ajouta lentennent la phase E en maintenant Tagitation et en conservant au cours de Tad- 
dition une temperature minimale de 50°C. 

On laisse ensuite revenir progressivement k temperature amblante en conservant I'agitation. 

On obtient un fond de taint beige rose qui s'etale blen, qui conduit d un maquillage trds natural et tres doux. 
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etqui pr6dente une bonne tenue oosm6tiqu6. 
Exemple 31 : FOND DE TEINT 



5 


CON8TITUANT8 






PhflAA H 




10 




% 


- t^x^ -r-nexyieinyiinio/o-^z -kinyinsxyioxy/-^ rropflnoi 


29,40 




- uetyiaimetnicone copoiyoi, venau sous la denomination d ABIL EM 9Cr par la Societe GOL- 
DSCHMIDT 


3,00 


IS 


- Glycoldlstearate + Tiistearin, vendu sous la denomination d'UNITWIX' par la Soci6t6 GUAR- 
DIAN 






- Propylparaben. 


0,10 


20 


Phase E 






- Eau 


57,20 




- Sulfete de magndsium 


0,70 


2S 


- Gtyc6rol 


5,00 




- M6thylparaben 


0.10 




Pigments 




30 


- Oxyde Per jaune d enrobage fluor6 


0,60 




- Oxyde Per rouge k enrobage f luor6 


0,39 




- Oxyde Per noir d enrobage f luord 


0,11 


3S 


- Dioxyde de titane k enrobage fluord 


2,90 
100,00 



40 

MODEOPERATOIRE 



Le mode op^ratoire est identique k celui de Texempie 30. 

On obtlent un fond de teint qui a les mdmes caractdristiques que le pr6cddent 
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Exemple 32 : FOND DE TEINT 



Phase H 






% 


- 1-(Z-F-Hexyl6thylthlo)3-(2"-Ethylhexyloxy)-2 Propanol 


12,00 


- Cethyldimethioone copotyol, vendu sous la d6nominatlon d"ABIL EM 90* par la Soci6t6 GOL- 
DSCHMIDT 


^ fin 


- Gtycoldistdarate Tiistearin, vendu sous la denomination d'"UNITWIX'' par la Soddtd GUAR- 
DIAN 


0.50 


- Propylparaben. 


0.10 


Compose silicone S 




- Cyclopentadimethylsiloxane 


11.40 


Pigments P 




_ OwHo Par laiina ^ AnmKo/iA eni/*/\n^ 

\jAjuB rer jaunQ a QnroDayv siiicuno 


n fin 


- oxyde Fer rouge e enrobage silicone 


0,39 


- Oxyde Fer noir h enrobage silicone 


0 11 

LI, 1 1 


- Dbxyde de titane k enrobage silicone 


2,90 


Phase E 




- Eau 


63.20 


- Sulfate de magnesium 


0,70 


- Glycerol 


5,00 


- Methylparaben 


0,10 
100,00 



MODEOPERATOiRE 

On pese ensemble les composes de la phase H que Ton chauffe k IQ'^C. 

Apres homogeneisation, on la refroidit k 60**C puis on additionne le compose silicone S. 

Les pigments P sent ensuite disperses dans le melange H S. Apres homogeneisation, on ajoute lente- 
ment la phase E, prealablement chauffee d SO'^C puis rsfroidie k SO^'C, en agitant k I'aide d'un agitateur type 
Moritz et en conservant au cours de I'addition une temperature minimale de 50°C. 

On laisse ensuite revenir progressivement k temperature ambiante en conservant Tagitation. 

On obtient un fond de teint qui a les mftmes caracteristiques que les precedents. 



55 
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Exemple 33 : FOND OE TEINT 
C0N8TITUANT8 



5 


Phase H 








% 




- 1-(2'-F-Hexyl6thyIthlo)3-(2"-Ethylhexyloxy)-2 Propanol 


12,00 


10 


- C6thyldim6thioone copolyol, vendu sous la denomination "ABIL WE09*' par la Soci6t6 GOLDS- 
CHMIDT 


3,00 




- Propylparaben 


0,10 


IS 


Compose silicone S 






- Bentone vendu sous la denomination "SIMAGEL SI-345' par la Societe STEARINERIES DU- 

dUIo 


1,00 


20 


- Cydopentadimethylsiloxane 


10,90 


Piomflnt P 

r^iuiiioiii 1 






- uxyoe oe terjaune enrooe de tetion (T-95oo de WAKNER-JENKINSON) 


0,60 


25 


- uxyoe oe ler rouQe enrooe oe terion ( i-ift>oo oe wakncK-JcNIxINoON) 


0,39 




- Oxyde de fer noir enrobe de teflon (T-9560 de WARNER-JENKINSON) 


0,11 




- Dioxyde de titane enrobe de teflon (T-9528 de WARNER-JENKINSON) 


2.90 


30 


Phase E 




- Eau 


62,20 




- Sulfate de magnesium 


0,70 


35 


- Glycerol 


5.00 




- Methyfparaben 


0,10 
100.00 


40 


On opere selon le nrtode operatoire de I'exemple 30. 





Revendications 

^ 1. Emulsion du type E/H, caracterisee en ce qu'elle comporte une phase aqueuse emulsionnee ^ {'aide d*un 
tensloactif siioone, dans une phase continue oomportant au nrK>ins un fluorohydrocarbure. 

2. Emulsion selon la revendication 1 , caracterisee en ce que les fluorohydrocarbures ont la fbrmule (I) : 

(RF),.(A)y-(R^Oz (I) 

50 dans laquelle : 

xrepresente 1, 2ou 3, 
yrepresenteOou 1, 
z represente 0, 1, 2 ou 3. 

d la condition que y et z ne soient pas simuitanement 0, et que lorsque z est 0, x est 2 ou 3, 
55 RF represents un radical fluore aliphatique ou aromatique. sature ou Insature, d chaTne lineaire, 

ramifies ou cydlque, cette chaTne pouvant etre fbnctionnalisee et/ou 6tre Interrompue par des atomes dl- 
valents tels que I'oxygene ou le soufre, ou trivaients tels que Tazote et/ou substituee par des atomes d'hy- 
drogene ou d'autres atomes d'halogene, d la condition que, pour deux atomes de carbone du squelette, 



21 



10 



IS 



35 



40 



45 



55 
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ne soit pas present plus d'un de ces substituanta autres que le fluor, 

Rh represents un radical hydrocart>on6 aliphatique ou aromattque, saturd ou insaturd, h chafne li- 
n^aire, ramrfl6e ou cydique, cette chaTne pouvant dtre fonctionnalis6e et/ou Interrompue par un ou plu- 
sisurs atomes divalents tels que I'Dxyg^ne ou le soufre ou par un ou plusleurs atomes trivalents comme 
I'azote. 

A reprSsente un radical di, tri ou quadrivalent tel que 




les structures cydiques, aliphatiques ou aromatiques ou les insaturations 6thyl6nlqu6S. 

20 3. Emulsion salon Tune des revendications 1 d 2, carBCt6ris6e en ce que le fluorohydrocart}ure a pour fbr- 
mule la fbrmule (III) suivanta : 

Ri - {CH2)n-X -[C3H5 (OH)]^ - R2 (III) 

ou C3H5 (OH) repr^sente : 

25 -cHj-CH-CH^- ou -gn-CH^- ou - CHj - <;:h 



CH-CH2- ou -CH-CH2- ou -CH2-<pH 
OH CHoOH CH 



2OH CH2OH 

Ri rspr^sente un radical alkyle perf luor6. lin^aire ou ramif id en C4-C20 ou un melange de radicaux 
30 perfluor6s, Iin6atres ou ramtfids en C4-C201 

R2 raprdsentB un radical alkyle lindaire ou ramif i§ en C1-C22 ou un nndlange de radicaux alkyle, li- 
ndaires ou ramifids en C^-C^ ou un radical aryle en Ce-Cio ou aralkyle en C7-C15, 
X et Y klentiques ou diffdrents, reprdsentent : 
-S-, 



000 

t \^ 

- S - , ou - S - 
sous reserve que X et Y ne reprdsentent pas simultan6ment 

t V 

- S - ou - S - 



so n est compris entre 0 et 4, et 

xrepr6senteOou 1; 
ou la formula (IV) : 

Rr(CH2)n - X - [CsHfi (0H)^Y-(CH2),-RV (IV) 
dans laquelle C3H6 (OH) repr6sente les structures : 



CH2-CH-CH2- ou -aH-CH2- ou -CH2-CH- 

6H CH2OH CHjOH 
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Rf et RV. identiques ou diffdrents, repr^sentent un radical alkyte perfluor6, Iin6aire ou ramifi6 en 
C4-C20 ou un melange de radicaux alkyle perfluor^a, Itn^atrea ou ramrf ids en C4-C20; 

m et n, Identiques ou diffdrents, repr^entent 0, 1 , 2, 3 ou 4; 

X et Y, identiques, sont - O - ou - S 
ou ta formula (I*) : 

Rf-{ch2)„ "X-{C3Hs(oh)i -y-(ch2)„.rv (r) 

dans laquelle C3H6 (OH) repr6sente les structures : 

-CHj-CpH-CHj- ou -CH-CHj- ou - CH2 - CH - 

OH CH2OH CH2OH 

aa) (lb) Gc) 

Ri= et R'p. identiques ou dlff6rents, reprSsentent un radical alkyle perfluorg, Iin6aire ou ramlfi6 en 
C4-C20 ou un melange de radicaux alkyle perf luords, lindaires ou ramifies en C4-C20; 

m et n, identiques ou diff6rents, reprdsentent 0, 1 , 2, 3 ou 4 et X est O et Y est S ou X est S et Y 

est O; 

ou la formula (V) : 

Rp - CH2 - CH2 - X - CH2 - <pH - Z (V) 

Y 

ouYestOH,et 
Zest 

- CH3, - CH2OH, - CH2OCOCH3 

OU bien Y est - CH2OH et Z est -O-COCH3 
X reprdsente - O - , - S 



t V 

- S - ou - S - , 

et 

Rp reprdsente un radical alkyle perf luor6, Iin6alre ou ramif 16. en 04-020, ou un melange de radicaux 
alkyle perfluor6s, llndalres ou ramif ids, en O4-C20 ; 
ou la formula (VI) : 

Rp-OH = OH - CH2 - O - OH2 - [O2H4 -OW] (VI) 

ou 

O2H4OW ddsigne : 

(a) - CH - CH2 W ou (b) - <j:H - CHjOH 

OH W 

W ddsignant : -OR, -SR, -OOOR. 



23 



10 



15 



EP 0 595 683 A1 



R d^signe un radical alkyle en Ci-Cis, lin^atre ou ramrf 16, 
R' ddsigne -CH3 ou -OH, en position ortho ou para, et 

Rf reprdsente un radical alkyle perf luor6, lin^aire ou ramif i6, en C^-C^ ou un melange de radicaux 
alkyle perfluor6s, linSaires ou ranntf i6s, en C4-C2D; 
ou la formule (VII) : 



n ^2n+l 



(CH2)p 



.1 



(CHj); - CH = CH - (CH2)7 - CH3 (VII) 



20 



25 



dans laquelle n est un nombre entier 6gal d 6 ou 8 et p est 1 ou 2. 

4. Emulsion selon la revendication 1 ou 3, caract6ns6e en ce que les fluorohydrocarbures ont un taux de 
substitution oompris entre 0.5 et 95%, de pr6f6rence entre 10 et 80%. 

5. Emulsion selon Tune des revendlcations 1 d 4, caract6ris6e en ce que la phase continue comporte au 
moins 50 % en poids de f luorohydrocarbure. 

6. Emulsion selon Tune des revendlcations 1 d 5, caractSris^ en ce que le tensio-actif silicon^ a la fbrnrtule 
(II) suivante : 



30 



35 



CHo 

I 

X Si— 

CH, 



-CH3— , 



O Si— O 



r— CH, 



-R, — 



Si — 



a'—Y — ' 



rCH, — I 

I 

Si— C 
b'-CHj— ' 



-Si- 

cIh, 



(ID 



40 



45 



60 



dans laquelle : 

X repr6sentB CH3, {CH^^ -{C2H40)„ -(CaHeOX, -R2 
Y repr6sente (CH2)p - 0-(C2H40)„-(C3HeO)n -R2 
Ri repr6sente un radical alkyle en C2-Cia 

R2 represents H, un radical alkyle en C^-Cs, un radical aryle ou un radical ac6tyle, 
p= 1 

m = 0650 

n = 0 ^ 30, m et n n'6tant pas slmultan6ment 0, 

a = 0^100 

b = 1 d 50 

c = 0 d 300. 

ou la formule suivante : 
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R -Si- 



CH3 

- Si 9 (OC2H4->— ^OCjHg^ ORj 

X a b 

CH, — 



(vin) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



dans laquelle R et Ri sont des groupes alkyie en Ci d Cbi a et b ont une valeur comprise entre 0 et 200 
etx a une valeur entre 1 et 100, a et b n'6tant pas simultan6ment nuls. 

7. Emulsion s^on Tune des revendicattons 1^6, caract^ris^ en ce que la phase aqueuse reprdsente 10 
d 90 % en polds du polds de I'^mulslon. 

8. Emulsion selon Tune des revendlcations 1^7, caract6ris6e en ce que les tensioactifs silicones sont utilises 
dans des proportions comprises entre 0, 5 et40% en polds par rapport au poids de l'6mulsion, de prdf^ 
renoe entre 2 et 10%. 

9. Emulsion selon Tune des ravendlcatbns 1 £1 8, caract6ris6e en de qu'elle est sous la forme de lait, de 
cr§me de soin pour la peau ou les cheveux ou de cr^me antt-solaire, de cr^me teint6e, de fond de teint, 
de rouge d l&vres, de mascara ou de fard k joues. 

10. Emulsion selon Tune des revendications 1 d 9, caract6risde en ce qu'elle comporte un tenslo-actif sDicond 
de fbrmule (II) oCi a est nul en association avec au moins un tensio-actrf hydrocarbon^ au HLB inf^rieur 
d7. 

11. Emulsion selon Tune des revendicatbns 1 d 10, caractSrisde en ce qu'elle comporte en outre au moins 
un pulverulent d'origine naturelle ou synth6tique. 

12. Emulsion selon Tune des revendications 1 d 11, caract^risde en ce qu'elle corhporte en outre, dans la 
phase aqueuse, un excipient choisi parmi les hufles, cires, gdlif lants huileux, silicones, f fltres, vitamlnes, 
hormones, antioxydants, conservateurs, colorants ou parfums et dans la phase aqueuse, un excipient 
choisi parmi les polyols, g6lif iants, agents gonf tants, acides aminto, colorants, et les agents actife. 

13. Utflisation de tensio-actlfs silicones de formule (II) : 



40 



45 



CH, 



r-CHo 



X Si — O Si— O 



CH, 



r-CH, 



nCHq 



"CH, 



CH, 



Si X (H) 



c CH3 



dans laquelle : 

X repr6sente CH3, (CH2)p-(C2H40)™ -(C3H80)n -R2 
50 Y repr6sente (OH^^ - O "(C2H40),n -(C3HeO)„ -R2 

Ri repr6sente un radical alkyle en C2-C18 

R2 repr6sente H, un radical alkyle en Ci-Ce, un radical aryle ou un radical acdtyle, 
p = 1 d5 
m = 0650 

55 n = 0 d 30, m et n n'6tant pas simultan6ment 0 

a = 0^100 
b = 1 d 50 
c = 0 d 300 
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ou de formula (VIII) : 



EP0 595 683A1 



10 



R- Si- 



-<0 - Si ^ 



I — CH 



X a b 



-OR, 



(vm) 



dans laquelle R et Ri 8ont des groupes alkyle en Ci d Ca, a et b ont une valeur comprise entre 0 at 200, 
a at b n'6tant pas simultandment nuls, et x a una valeur comprise entre 1 et 100, 
IS pour la preparation d'dmulsion du type eau dans huile comportant une phase aqueuse 6niutsionn6e 

par tedit tensio-actif de fbrnrtule (II) ou (VIII), dans une phase grassse continue comportant au moins un 
fluorohydrocarbure. 
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